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Выражение энергии ионной кристаллической решетки составляется ад ­
дитивно из величины потенциальной энергии сил электростатического 
притяжения, потенциальной энергии сил отталкивания и сил молекуляр­
ного сцепления (Ван-дер-Ваальсовой энергии). В этом случае полу­
чают зависящую от объема часть энергии решетки при рассматриваемой 
температуре, а не при абсолютном нуле. Разность между энергией решетки, 
вычисленной таким образом, и энергией при абсолютном нуле невелика и 
не превышает 0,1—2 0 0. Для вычисления полной энергии колеба­
нии решетки следует еще учесть энергию колебания решетки при абсо­
лютном нуле. Энергия колебаний при абсолютном нуле обусловливается 
трм, что, согласно законам квантовой механики, каждый осциллятор при 
температуре абсолютного нуля обладает половиной „колебательного‘‘
.. ІЩ тукванта, то есть энергией  Колеоательная энергия решетки, состоящей
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из N  атомов, при температуре абсолютного нуля получается в виде
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—  Nhimf где Vm—частота собственных колебаний ионов (определяемая, 
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например, по методике остаточных лучен).
Таким образом, полная энергия решетки щелочно-галоидного кристалла 
на один моль вещества при температуре T =  0 можно выразить фор­
мулой
собой часть энергии, обусловленной электростатическим притяжением, где 
г —нашменыпая валентность, встречающаяся в решетке, г0—расстояние 
между ближайшими соседними ионами, а—коэффициент Маделунга;
В(г0) — потенциальная энергия сил отталкивания ,решетки.
Энергия решетки кристаллов щелочно-галоидных солей и ее аддитйв- 
ньіе составляющие известны. На фиг. 1 представлена зависимость между 
частью энергии решетки,  обусловленной электростатическими силами при­
тяжения, и электрической прочностью. Заметим, что электростатическая 
потенциальная энергия кристаллической решетки, обусловленная силами 
притяжения между разноименно заряженными ионами, величина сущест­
венно отрицательная. . :
(1)
где — Ф 0 энергия решетки, отрицательная величина, представляет
с — Ван-дер-Ваальсова энергия (энергия сил молекулярного сцепления);
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Ваальсова
ечасть —
Колебатель­ная энергия при абсо­лютном нуле
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Общая энергия 




I LiF 19,81 3,06 0,09 0,27 16,44 3.12 NaF 17,72 2,45 0,14 0,20 17,71 2,43 KF 14,93 1,95 0,21 0, 15 13,06 1,34 NaCl 14,18 1,6* 0,20 0,12 12,63 1,5О KCl 12,71 1,44 0,27 0,1 11,39 1,о6 RbCl 12,20 1,38 0,32 0,08 11 ,06 0,87 NaRr 13,39 1,43 0,19 0,10 12,05 1,08 KBr 12,11 1,29 0,25 0,08 10,99 9,“9 RbBr 11,60 j 1,22 0,28 0,06 10,60 0,6'10 NaJ 12,35 ! 1,19 0,22 0,08 н,з 0,0
и KJ п , з о  ! 1.10 0 ,2 6 0,07 )0,.-9 0,612 RbJ 10,86 ; 1,07 ! 0,28 0,05 10,02 0,5
Элект рическая прочность и элект р о ­
статическая часть энергии решетки
Электростатическая часть энергии р е­
шетки
r j de- эрг11э =  — - XIO'2  ____Yq молекулуФиг. 1. Зависимость между частью энер­гии, обусловленной электростатическими силами притяжения, и электрической проч­ностью для кристаллов щелочи о-галоид­ных солей.
Элект рическая прочность и энергия  
сил  отт алкивания
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Энергия сил от т алкивания В(ѵ0)в .IO12 
эрг/м олекулу
Фиг. 2. Зависимость между частью энер­гии, обусловленной электростатическими силами отталкивания, и электрической прочностью для кристаллов щелочно-га- лоидного ряда.
Согласно данным, приведенным на. фиг. 1, электрическая прочность 
ионных кристаллов растет с увеличением потенциальной энергии сил при­
тяжения в решетке. Это возрастание может быть обусловлено как возра-
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с т а н и е м  ч и с л и т е л я  z 2e2а, так и у м е н ь ш е н и е м  р а с с т о я н и я  м е ж д у  и о н а м и ,  
т о  е с т ь  п о с т о я н н о й  р е ш е т к и .
У р а в н е н и е  п р я м о й  на ф и г .  1 и м е е т  вид:
-пр 0 , 2 8  U3 —  2 , 5 1 ,
г д е  E  в мв+м  и U3-  в IO12 эрг/молекулу.
Т а к и м  о б р а з о м ,  ч е м  б о л ь ш е  в е л и ч и н а  э н е р г и и ,  з а т р а ч е н н о й  на о б р а з о ­
в а н и е  д а н н о й  р е ш е т к и  и п р о я в л я ю щ е й с я  в ч а ст и  п о т е н ц и а л ь н о й  э н е р г и и ,  
о б у с л о в л е н н о й  с и л а м и  п р и т я ж е н и я  ( - U a), т е м  б о л ь ш е  и е е  э л е к т р и ч е ­
с к а я  п р о ч н о с т ь .
Н а  ф и г .  2  п о к а з а н о ,  ч т о  с у в е л и ч е н и е м  ч а ст и  п о т е н ц и а л ь н о й  э н е р г и и  
р е ш е т к и ,  о б у с л о в л е н н о й  с и л а м и  о т т а л к и в а н и я ,  э л е к т р и ч е с к а я  п р о ч н о с т ь  
в о з р а с т а е т .  Эт а ч а с т ь  р е ш е т к и  д о с т и г а е т  1 2 %  у  Rb j ,  а у  L i F — 2 0 %  о б щ е й
Электрическая прочность и Ван-дер-Ваальсова  
часть энергии кристаллической решетки
-0,08-0,/2 -OJS -0,16 0,22 0,26 ~0,Ъ *0,34
Ван-дер-Ваальсова часть энергии кристалличе- 
ской решетки в X  M '2 эрг/молекулу
Фиг. 3. Зависимость между электрической проч­
ностью и силами молекулярного сцепления.
э н е р г и и  р е ш е т к и .  П р о с т е й ш е е  в ы р а ж е н и е  д л я  ч а ст и  э н е р г и и ,  о б у с л о в л е н -
r T N p
н о й  с и л а м и  о т т а л к и в а н и я ,  д а е т с я  в в и д е  Uom= -------------- -—  , г д е  л-—ч и с л о
2 гп
ч а с т и ц  в к р и с т а л л е ,  р —в е л и ч и н а ,  з а в и с я щ а я  как  о т  п р о с т р а н с т в е н н о г о  
р а с п о л о ж е н и я  ч а с т и ц  к р и с т а л л а  е г о  с т р у к т у р ы ,  та к  и о т  с т р о е н и я  и о н о в .  
В о з р а с т а н и е  э нергии» о б у с л о в л е н н о й  с и л а м и  о т т а л к и в а н и я ,  о п р е д е л я е т с я  
у м е н ь ш е н и е м  р а с с т о я н и я  м е ж д у  и о н а м и  г 0. У м е н ь ш е н и е  р а с с т о я н и я  м е ж ­
д у  и о н а м и ,  т о  е с т ь  п о с т о я н н о й  р е ш е т к и ,  с о п р о в о ж д а е т с я  п о в ы ш е н и е м  э л е к т ­
р и ч е с к о й  п р о ч н о с ти д и э л е к т р и к а .  Ч е м  б о л ь ш е  с п о с о б н о с т ь  д а н н о й  с т р у к ­
т у р ы  в ы д е р ж и в а т ь  д е й с т в и е  с и л ы  о т т а л к и в а н и я ,  т е м  б о л ь ш е  и п р о ч н о с т ь .
И з  д а н н ы х ,  Пр и ве де ннь ІХ  на Фи г - 3 > с л е д у е т ,  ч т о  э л е к т р и ч е с к а я  п р о ч ­
н о с т ь  д и э л е к т р и к а  у м е н ь ш а е т с я  с  у в е л и ч е н и е м  э н е р г и и  сил м о л е к у л я р н о г о  
с ц е п л е н и я .  Е е  в е л и ч и н а  н е з н а ч и т е л ь н а .
Д л я  L i F  о н а  Со с т а в л я е т  a R b J - 2 , 8 %  U.
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Э т а  ч а с т ь  э н е р г и и  р е ш е т к и  о б у с л о в л е н а  п о л я р и з а ц и е й  и о н о в .  В  т е о р и и
с
к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  о н а  з а п и с ы в а е т с я  в в и д е  — .
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У н и в е р с а л ь н ы е  с и л ы  м о л е к у л я р н о г о  с ц е п л е н и я  о б ъ я с н е н ы  к в а н т о в о й  
м е х а н и к о й  на о с н о в е  с у щ е с т в о в а н и я  д в и ж е н и я  п р и  т е м п е р а т у р е  а б с о л ю т ­
н о г о  н у л я .  Э н е р г и я  с и л  м о л е к у л я р н о г о  с ц е п л е н и я ,  п о  с р а в н е н и ю  с  в н у т ­
р е н н е й  э н е р г и е й  о т д е л ь н ы х  м о л е к у л ,  в с е г д а  м а л а .
Э н е р г и я  с и л  м о л е к у л я р н о й  с в я з и  п о  к в а н т о в о й  м е х а н и к е  д в у х  н е з а в и ­
с и м ы х  о с ц и л л я т о р о в  в ы р а ж а е т с я  ф о р м у л о й
A W m =  - W  =  ^ - L  А-,,+, 
г« 2
/іѵ0
г д е  — —  о з н а ч а е т  н у л е в у ю  э н е р г и ю  н е с в я з а н н о г о  о с ц и л л я т о р а ,  а а — п о л я ­
р и з у е м о с т ь  о т д е л ь н о г о  и о н а  с  з а р я д о м  и к в а з и у п р у г и м  к о э ф ф и ц и е н т о м  а 
о с ц и л л я т о р а  (е Е = а х , г д е  Л'— а м п л и т у д а  к о л е б а н и й  о с ц и л л я т о р а ) .  Знак-  
м и н у с  в в ы р а ж е н и и  э н е р г и и  A Wm о з н а ч а е т ,  ч т о  з д е с ь  и м е е т  м е с т о  п р и ­
т я ж е н и е .
Т а к и м  о б р а з о м ,  п о с т о я н н а я  с м о ж е т  б ы т ь  о п р е д е л е н а  и з  с о б с т в е н н ы х  
ч а с т о т  и п о л я р и з у е м о с т и ,  с в я з а н н ы х  с о о т н о ш е н и е м
И з  п р и в е д е н н о г о  р а с с у ж д е н и я  с л е д у е т  с у щ е с т в е н н ы й  в ы в о д  о  в о з р а ­
с т а н и и  с и л  м о л е к у л я р н о г о  с ц е п л е н и я  п р о п о р ц и о н а л ь н о  к в а д р а т у  п о л я ­
р и з у е м о с т и  и о н а  (а-) .
С  у в е л и ч е н и е м  п о л я р и з у е м о с т и  ч а с т и ц ,  о б р а з у ю щ и х  р е ш е т к у ,  э л е к т р и ­
ч е с к а я  п р о ч н о с т ь  к р и с т а л л а  б ы с т р о  у м е н ь ш а е т с я .  В  д а н н о м  с л у ч а е  м ы  
т а к ж е  н а б л ю д а е м  у м е н ь ш е н и е  в е л и ч и н ы  э л е к т р и ч е с к о й  п р о ч н о с т и  д и э л е к ­
т р и к а  в с л е д с т в и е  р о с т а  п о л я р и з у е м о с т и  п р и  в о з р а с т а н и и  э н е р г и и  с и л  м о ­
л е к у л я р н о й  с в я з и  в р е ш е т к е .
У м е н ь ш е н и е  э л е к т р и ч е с к о й  п р о ч н о с т и  д и э л е к т р и к а  в с л е д с т в и е  у в е л и ­
ч е н и я  п о л я р и з у е м о с т и  е г о  ч а с т и ц  н а с т о л ь к о  в е л и к о ,  ч т о  п е р е к р ы в а е т  у в е ­
л и ч е н и е  э л е к т р и ч е с к о й  п р о ч н о с т и  п р и  в о з р а с т а н и и  н у л е в о й  э н е р г и и ,  о п и ­
с а н н о е  р а н е е .  Э т о  в и д н о  т а к ж е  и и з  с л е д у ю щ е г о  у с л о в и я .  В е л и ч и н а
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Av0 =  р, г д е  р — с р е д н е е  р а с с т о я н и е  о т  э л е к т р о н а  д о  я д р а .  Т а к и м  о б -
3 а
р а з о м  п о л у ч а е т с я
X e 2 1С =  —  —  р 2 а 2  =  —  е 2 р 2 а .
З а  3
М е ж д у  о с н о в н ы м и  с о с т а в л я ю щ и м и  Э н е р г и и  р е ш е т к и ,  о б у с л о в л е н н ы м и  
э л е к т р о с т а т и ч е с к и м и  с и л а м и  п р и т я ж е н и я  и с и л а м и  о т т а л к и в а н и я ,  с  о д н о й
с т о р о н ы ,  и э л е к т р и ч е с к о й  п р о ч н о с т ь ю ,  с  д р у г о й  с т о р о н ы ,  н а б л ю д а е т с я
у д о в л е т в о р и т е л ь н а я  л и н е й н а я  з а в и с и м о с т ь .
В ы р а ж а ю  б л а г о д а р н о с т ь  п р о ф .  А .  А .  В о р о б ь е в у  з а  о б с у ж д е н и е  з а т р о ­
н у т ы х  в с т а т ь е  в о п р о с о в .
